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镍盐前驱体对 N i/C催化剂乙醇气相羰化活性的影响
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摘 　要 　采用等体积浸渍法制备了分别以乙酰丙酮镍、氯化镍、硝酸镍和醋酸镍为前驱体负载在活性炭上的
4种催化剂。用 BET、金属分散度、H2 程序升温还原 (H2 2TPR)、CO2程序升温脱附 (CO2TPD)和 XRD等测试技
术研究了 4种催化剂的结构特点和乙醇气相羰化活性。结果表明 ,以醋酸镍制备的 N i/C催化剂的羰化活性
最高 ,乙醇转化率和丙酸选择性分别为 9611%和 9517% ,而以乙酰丙酮镍制备的 N i/C催化剂的羰化活性最
低 ,乙醇转化率和丙酸选择性分别为 6819%和 2711%。这种活性的差异与镍盐前驱体和活性炭之间的相互
作用强弱有着密切关系。醋酸镍组分与活性炭之间的相互作用较强 ,浸渍组分易在活性炭表面充分吸附 ,活
性中心 N i0在 240～340 ℃温度范围内对 CO吸附量最大 ,还原后金属镍的分散度较好且晶粒较小。
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作为一种应用广泛的化工原料 ,丙酸主要被用于合成树脂、谷物防腐剂、香料中间体及丙酸盐等方
面 [ 1, 2 ]。目前 ,丙酸的工业生产方法主要来自德国 BASF公司的 Reppe工艺 ,它以乙烯为原料在羰基镍
催化下与 CO和 H2 O反应生成丙酸 ,反应需在高压 ( 24 MPa)条件下进行且对反应设备防腐要求较
高 [ 3 ]。而采用负载型 N i催化剂气相羰化乙醇合成丙酸路线具有高活性、低成本、催化剂易回收、对反应
设备要求低及反应条件温和等优点已引起越来越多的国内外研究者的广泛关注 [ 4～8 ]。负载型 N i催化
剂的催化性能受载体 [ 9 ]、制备条件 [ 10, 11 ]及反应工艺 [ 4, 6 ]等因素的影响 ,然而对制备羰化 N i催化剂所用
镍盐前驱体的影响报道较少。本文采用等体积浸渍法制备 N i/C催化剂 ,分别以乙酰丙酮镍、氯化镍、硝





乙酰丙酮镍 (天津阿法埃莎公司 ) ,氯化镍、硝酸镍和醋酸镍 (上海国药集团化学试剂有限公司 ) ,以
上试剂均为分析纯。
GC2950型气相色谱仪 (上海海欣色谱仪器有限公司 ) ; TR ISTAR 3000型比表面孔径测定仪 (美国
M icromeritics公司 ) ; M icromeritics ASAP 2010型吸附仪 ; X′Pert PRO型 X射线衍射仪 (荷兰 Phillip s公
司 )。
1. 2　催化剂制备
采用等体积浸渍的方法制备 N i/C催化剂 ,分别采用乙酰丙酮镍、氯化镍、硝酸镍和醋酸镍为镍盐
前驱体 ,将载体椰壳活性炭 (0183～0155 mm,广西椰宝活性炭厂 )浸渍于一定浓度的镍盐溶液中 24 h,
先在 70 ℃油浴中边搅拌边干燥 6 h,然后 100 ℃干燥 12 h制得相应 N i/C催化剂前驱体 ,分别记为N i2P、
N i2Cl、N i2N和 N i2A,镍的质量分数均为 5%。
1. 3　催化剂活性评价
采用固定床连续流动微型反应器常压下进行活性评价 ,反应管内径 22 mm,长 50 cm。催化剂装量
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为 410 g,反应前在 N2气气氛下焙烧处理 2 h,再在 H2气气氛下还原 4 h后降至反应温度 270 ℃,乙醇
(9919% )和碘乙烷 (9919% )混合液用微量双柱塞进液泵输入到气化炉 ,与 CO充分混合后进入反应器
中反应 , 4 h后采样分析。反应条件 : n (CO) ∶n ( EtOH) ∶n ( EtI) = 20∶10∶1,温度 270 ℃,压力 011 MPa,空




金属分散度 (D )利用双等温线法完成。在吸附测试前 , N i/C催化剂样品在 V (H2 ) ∶V (A r) = 5∶95混
合气 450 ℃还原 1 h,在该温度下抽真空 1 h,降至室温测定 CO吸附体积 ,按化学计量比 CO /N i = 1来计
算金属镍分散度。
H2 2TPR:在自装 TPR装置上进行 ,称取 100 mg样品置于 U形石英管中 ,先在 N2气气氛中 450 ℃焙
烧 2 h,自然冷却至室温 ,改用 V (H2 ) ∶V (A r) = 5∶95混合气流经样品 ,气体流速为 20 mL /m in,待热导池
信号基线平稳后 ,以 10 ℃ / m in的速率程序升温至 550 ℃,热导检测器 ( TCD )检测 H2量的变化。
CO2TPD:在自装 TPD装置上进行 ,称取 100 mg样品置于 U形石英管中 ,先在高纯 He气吹扫下升
温至 450 ℃,通入 H2气还原 60 m in,然后降至室温 ,在室温条件下吸附 60 m in CO,然后再用高纯 He气
吹扫至热导池信号基线平稳 ,以高纯 He气为载气 ,程序升温脱附 ,载气流速 30 mL /m in,升温速率
10 ℃ /m in,热导检测器 ( TCD)检测脱附 CO量的变化。
利用 X射线衍射仪表征焙烧和还原处理的催化剂相结构 ,激发源为 CuKα(λ = 01154 056 nm ) ,工
作电流 30 mA,工作电压 40 kV,测试范围 2θ为 10°～80°,扫描步长 01016°,每步时间 12 s,晶粒大小利
用 Scherrer公式 Dc = 0189λ/ (B cosθ)计算。
2　结果与讨论
2. 1　不同镍盐前驱体制备的催化剂对乙醇气相羰化活性的影响
表 1为不同镍盐前驱体制得的 N i/C催化剂对乙醇气相羰化的催化性能评价结果。从表中可以看
出 , N i2A催化剂的催化性能最好 , N i2N次之 , N i2Cl再次之 ,而 N i2P的催化活性最差。表明所用镍盐前驱
体的种类对 N i/C催化剂的乙醇气相羰化的活性有明显影响。
表 1　不同镍盐前驱体制得的 N i/C催化剂对乙醇气相羰化的催化性能
Table 1　Ca ta lytic performances of N i/C ca ta lysts prepared from d ifferen t n ickel
precursors for vapor pha se carbonyla tion of ethanol
N i2P N i2Cl N i2N N i2A
Conversion of ethanol/% 68. 9 89. 3 92. 0 96. 1
Selectivity to p rop ionic acid /% 27. 1 60. 1 82. 2 95. 7
2. 2　不同镍盐前驱体制备的催化剂的孔结构特征及金属分散度
表 2为不同镍盐前驱体制备的 N i/C催化剂的结构特性及金属分散度。从表中可以看出 ,与载体活
性碳相比 ,不同镍盐催化剂的孔结构均有所变化。比表面积和孔体积大小顺序 : N i2A > N i2N > N i2Cl >
N i2P,平均孔径的变化则不太明显。其中 N i2P的比表面积和孔体积分别降低了 2518%和 2516% ,表面
镍分散度只有 1017% ;对 N i2Cl和 N i2N来说 ,比表面积分别下降了 2214%和 2012% ,相应孔体积分别下
降了 2211%和 2018% ;而 N i2A催化剂的比表面积和孔体积分别降低了 1210%和 114% ,金属 N i的分散
度为 3711%。由此说明 ,以强酸性镍盐或以大分子有机镍盐为前驱体 ,活性组分不易进入载体活性碳孔
道 ,并在孔道内发生堆积效应引起活性炭孔道堵塞 ;而以醋酸镍为前驱体浸渍活性碳载体 ,其活性组分
可被充分吸附和均匀分散 ,从而使催化剂的羰化活性最高。这说明了醋酸镍组分在活性碳载体上被充
分吸附和均匀分散 ,从而使催化剂的羰化活性最高。
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表 2　不同镍盐前驱体制备的 N i/C催化剂的结构特性及金属分散度
Table 2　Structura l properties and n ickel d ispersion of N i/C ca ta lysts
prepared from d ifferen t n ickel precursors
Samp le N ickel p recursor BET surface area / (m2 ·g - 1 ) Pore volume / ( cm3 ·g - 1 ) Average pore diameter/ nm DN i /%
Support 884. 8 0. 458 3 2. 072 0
N i2P N i( acac) 2 655. 7 0. 340 6 2. 077 8 10. 7
N i2Cl N iCl2 686. 2 0. 356 9 2. 080 7 19. 3
N i2N N i(NO3 ) 2 705. 2 0. 362 9 2. 058 4 24. 8
N i2A N i(CH3 COO) 2 778. 3 0. 393 5 2. 085 8 37. 1
2. 3　不同镍盐前驱体制备的催化剂与活性碳之间的相互作用
图 1为不同镍盐前驱体制得的 N i/C催化剂前驱体的 TPR曲线。从图中可以看出 ,在室温至 550 ℃
范围内 ,催化剂 N i2P、N i2N和 N i2A均出现单一的还原峰 ,可归属于表相 N iO还原为单质 N i的过程 ,而
N i2Cl催化剂在 390和 445 ℃处出现 2个相连的还原峰 ,可分别归属于 N iCl2中表相 N iO和体相 N iO的
还原过程 ,且 4种催化剂的还原峰 (低于 400 ℃)的温度按照 N i2P <N i2Cl <N i2N <N i2A顺序逐渐升高。
N iO与载体之间的相互作用强弱影响着还原温度 ,这种相互作用越弱 ,镍物种在较低温度时越易被还
原 [ 12 ]。TPR峰也能反映出粒径的大小 ,大颗粒与载体间的相互作用弱 ,易在较低温被还原 [ 12, 13 ]。N i2A
的还原峰 (405 ℃)要比 N i2P (374 ℃)高 31 ℃,表明 N i2P中镍物种大部分在较低温度下即被还原 ,镍物
种与活性碳之间的相互作用较弱 ,导致高温还原后镍晶粒较大 ;而 N i2A中镍物种在活性碳表面高度分
散且与活性碳之间存在较强的相互作用而较难被还原 ,高温还原后镍晶粒较小。
图 1　不同镍盐前驱体制得的 N i/C催化剂
前躯体的 TPR曲线
Fig. 1　TPR p rofiles of N i/C catalyst p recursors
p repared from different nickel p recursors
a. support; b. N i2P; c. N i2Cl; d. N i2N; e. N i2A
图 2　不同镍盐前驱体制得的 N i/C催化剂
的 CO2TPD曲线
Fig. 2　CO2TPD p rofiles of N i/C catalysts
p repared from different nickel p recursors
a. support; b. N i2P; c. N i2Cl; d. N i2N; e. N i2A
2. 4　不同镍盐前驱体制备的催化剂的 CO 2TPD结果
图 2显示了 4种镍盐前驱体的还原态 N i/C催化剂的 CO2TPD图。图中可见 ,在室温 ～550 ℃范围
内 , 4种催化剂皆出现 3个 CO脱附峰 ,α峰为 90～110 ℃;β峰为 240～340 ℃,γ峰为 410～460 ℃。
4种催化剂的低温α脱附峰的温度按 N i2P <N i2Cl <N i2N <N i2A的顺序上升 ,且峰逐渐宽化 ,α峰峰温很
低属 CO的物理吸附 ,在羰化反应条件 (270 ℃)下根本不起羰化反应作用 ;高温γ脱附峰的温度按 N i2P
>N i2Cl >N i2N≈N i2A顺序下降 ,但对 CO的吸附量则逐渐上升 ,此γ峰对 CO吸附太强 ,对羰化反应贡
献不大。β脱附峰的温度按 N i2P >N i2Cl >N i2N >N i2A顺序下降 ,其脱附温度与羰化反应温度相近 ,是乙
醇羰基化的活性中心位 ,与其它 3种催化剂相比 , N i2A催化剂中的β脱附峰峰面积最大 ,峰温为 263 ℃,
由此说明 ,以醋酸镍为前驱体的 N i2A催化剂 ,镍物种与活性炭的相互作用较强 ,羰化活性最高。
2. 5　不同镍盐前驱体制备的催化剂的物相分析
为了更好地描述镍盐前驱体对乙醇羰化活性的影响 ,本文考察了催化剂在经过 450 ℃煅烧和 H2气
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还原后的镍晶粒尺寸的变化。图 3和图 4为不同镍盐前驱体制备的 N i/C催化剂经氧化和还原处理后
的 XRD谱图。从图 3中可以看出 , 4种催化剂在 N2气气氛中经过 450 ℃煅烧后 , 2θ均在 37114°、
43119°、62177°和 75135°出现 N iO的衍射峰 ,与标准卡 (JCPDS card, No. 00204421159)相符合 ;而 N i2A催
化剂 2θ还在 44141°和 51176°出现 N i的衍射峰 ,与标准卡 (JCPDS card, No. 01208927128)相符合 ,说明
了 4种催化剂在高温惰性条件下镍盐前驱体均完全分解成 N iO ,而在 N i2A催化剂中 , N iO与活性碳之间
的相互作用或醋酸根分解产生的 C促使部分 N iO还原成单质 N i。根据 X射线峰宽化法计算氧化后 N iO
晶粒的大小见表 3。从表中可以看出 ,晶粒大小顺序为 : N i2Cl >N i2P >N i2N >N i2A。经过高温焙烧后 N i2
A中 N iO晶粒最小 ,只有 2516 nm; N i2Cl中 N iO晶粒最大 ,达到 9212 nm。说明醋酸镍分子高度分散在
活性炭表面 ,经过高温处理后 N iO与活性碳之间作用力加强 ,使得晶粒不易烧结 ; N i2Cl中由于少量 Cl-
的存在引起结构和电子效应使得 N iO晶粒易烧结长大 [ 14 ]。此即表明了镍盐前驱体在活性碳表面的分
散状况受阴离子种类的影响较大。
表 3　不同镍盐前驱体制备的 N i/C催化剂氧化和还原后的晶粒大小变化
Table 3　Particle sizes of N i/C ca ta lysts prepared from d ifferen t
n ickel precursors after ox ida tion or reduction
Catalyst N ickel p recursor
D c / nm
oxidized reduced
N i2P N i( acac) 2 53. 7 59. 8
N i2Cl N iCl2 92. 2 46. 9
N i2N N i(NO3 ) 2 33. 0 43. 8
N i2A N i(CH3 COO) 2 25. 6 34. 3
图 3　不同镍盐前驱体制备的氧化态 N i/C
催化剂的 XRD谱图
Fig. 3　XRD patterns of oxidized N i/C catalysts
p repared from different nickel p recursors
a. N i2P; b. N i2Cl; c. N i2N; d. N i2A
图 4　不同镍盐前驱体制备的
还原态 N i/C催化剂的 XRD谱图
Fig. 4　XRD patterns of reduced N i/C catalysts
p repared from different nickel p recursors
a. N i2P; b. N i2Cl; c. N i2N; d. N i2A
　　从图 4中可以看出 , 4种催化剂经过 H2还原后 , 2θ均在 44137°、51172°和 76134°( JCPDS card,
No. 01208927128)出现单质 N i的衍射峰 ,表明经过 H2 气还原后 , N iO均被还原成单质镍 ,但还原前后晶
粒大小变化明显不同。从表 3中可以看出 ,与高温煅烧前 N iO晶粒相比 , N i2P、N i2N和 N i2A还原后 N i
晶粒均有所长大 ,而 N i2Cl经还原后 N i晶粒则明显减小 ,说明 H2气可以削弱 N i2Cl中 Cl
- 对晶粒尺寸的
影响。还原后 N i晶粒大小顺序为 N i2P >N i2Cl >N i2N >N i2A。
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Influences of D ifferent Nickel Sa lt Precursors on
Ca ta lytic Performances of Ni/C Ca ta lysts for
Vapor2pha se Carbonyla tion of Ethanol
ZHANG Q inga , WANG Hui2Fanga , SUN Guo2Songb ,
HUANG Ke2L inb , FANG W ei2Pinga , YANG Yi2Quana3
(a College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, X iam en U niversity, X iam en 361005;
b
Guangx i R esearch Institu te of Chem ica l Industry, N ann ing)
Abstract　D ifferent nickel salt p recursors, namely, nickel acetylacetone, nickel chlorate, nickel nitrate and
nickel acetate, were used to p repare N i/C catalysts for the vapor phase carbonylation of ethanol. The activity
testing results reveal that the N i/C catalyst p repared from nickel acetate showed maximal catalytic activity for
the carbonylation of ethanol, with an ethanol conversion of 9611% and a p rop ionic acid selectivity of 9517%
in comparison with that p repared from other nickel p recursors, while the catalyst p repared from acetylacetone
nickel showed a m inimum activity with an ethanol conversion of 6819% and a p rop ionic acid selectivity of
2711%. The N i/C catalysts were characterized by means of BET measurement, metal dispersion test, H2
temperature2p rogrammed reduction (H2 2TPR ) and XRD. It was found that the catalytic performances of the
N i/C catalysts depended, to a great degree, on the interaction between nickel species and active carbon
support. The nickel acetate molecule was confirmed to be easily adsorbed on the surface of active carbon,
leading to a stronger interaction between nickel species and active carbon support, thereby increasing the
absorp tion capacity of CO. Meanwhile, a better dispersion of the active component and smaller nickel crysta2
llites were found.
Keywords　ethanol, active carbon, nickel salt p recursor, vapor2phase carbonylation, p rop ionic acid
089 应 用 化 学 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 26卷 　
